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N末端にベンジノレ・オキシ・カノレボニノレ基をもったオリゴ・ 7 ・メチノレ・ L ・グノレタメイト，及びオ
リゴ・ 0 ・メチノレ・ L. クやルタメイトの空間構造をしらべた例があるのみである。
本研究で使用した Lープロリン・オリゴペプタイドについては， 最初， N末端にベンジル・オキシ
・カノレボニル基をもっオリゴマーを試みた口しかし，フェニノレ基の π ー電子系の寄与のため，ペプチ
ド・グノレープの π電子系のみの効果を議論できな ~)o そこでN末端に t-アミノレ・オキシ・カノレボニ
ノレ基をもっ Lープロリン・オリゴマーを合成した。その結果， N末端にフェニノレ基がなくなり， オリ
ゴマーのペプチド・ク、、ループのみの π電子系を考慮できた。 t-アミノレ・オキシ・カノレボニノレー L-プ
ロリン・オリコ、、ベプタイドは， 一個一個順番に縮合させて， 完全なダイマー， トリマー， テトラマ
ー，ベンタマー，ヘキサマー，オクタマーを合成したD
(二)研究方法及び結果




H に特有な 400cm- 1 の吸収帯はペンタマー，ヘキサマー， オクタマー， において観測される。
し号?)し，テトラマーでも，この吸収帯は410cm- 1 にシフトしてみられる。 トリマー，ダイマーで
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は乙の400cm- 1 の吸収帯はみられない。以上の事実から ， L-プロリン・オリゴペプタイドは固
体状態で，テトラマーからポリプロリン E の骨格構造を取り始め， ペンタマー，ヘキサマー，
オクタマーは殆んど完全にポリプロリン H 型の骨格構造を取っていると推定した。
(2) 旋光分散 (ORD)，円偏光二色性 (CD) ，紫外吸収スペクトノレ (UV) …オリコゃマーの ORD， CD, 
UV を200-400mμ の領域で測定して，ポリプロリン I 及び E のそれらと比較した。オリゴマー
の ORD (水溶液で測定したもの)については次の乙とがいえる。トリマーでは， 211mμ に極小
点をもっ負の異常分散を示す口テトラマー，ペンタマー，ヘキサマー，オクタマーはポリ四L-プ
ロリン E と同じく， 215mμ 附近に極小点をもっ負の異常分散を示す。 CH30H， CH3CN を溶媒と
して測定した場合も同様の現象がみられる。
テトラマー，ペンタマー，ヘキサマー，よおぴオクタマーの CD スペクトノレはそれぞれ204，
205 , 206mμ および、206mμ に極小点をもっ負のバンドを示す。ポリプロリン E もやはり 206mμ
に極小点をもっ負の CD バンドを持つ口トリマーの CD バンドは 201mμ に極小点をもってい
る。
UV スペクトノレ(溶媒: H20) については， トリマーは198mμ に，テトラマーは201mμ，ペン
タマー，ヘキサマー，オクタマー及びポリプロリン H は203mμ に吸収極大をもっo (ポリプロリ
ン I は 208mμ に吸収極大をもっ)。つまり，吸収極大が，テトラマーで急にポリプロリン E のそ
れに近づき，ペンタマー，ヘキサマー，オクタマーはポリプロリン E と全く同じ位置に吸収極大
をもっO 溶媒 CH3CN をとした場合の吸収スペクトノレについても考察を行なった。



















この研究では，逐次縮合法でプロリン残基数のそろった重合度. 2. 3. 4. 5. 6. 8 の t-ア
ミロキシカノレボニノレプロリンオリゴプチドを合成し，その空間構造を赤外吸収スペクトノレ，紫外吸収
スペクトノレ，旋光分散，円偏光二色性などの光学的方法を用いて検討した白
オリゴペプチドは t ーアミロキシカ Jレボニル'ー L-プロリンと L-プロリンベンジノレエステノレをDCC
法で縮合し後ベンジノレ基をはずし，更にプロリンベンジノレエステ jレと縮合して逐次重合度の高いもの
をつくる。
乙のようにして得られた試料につき，まず赤外吸収を波数 2000--70cm- 1 の範囲でしらベ， 乙れを
ポリー L-プロリン 1 ;および E と比較した。遠赤外領域での吸収はペンタマー以上ではポリーL-プロリ
ン H 型のそれと一致し. 670cm- 1 および400cm- 1 に E 型に特有と見られる吸収が観測されたD テトラ
マーでは吸収が410cm- 1 にうつり若干の相異がある口更に紫外吸収の結果，ポリーL-プロリン I 型は
208mμ に E 型は 203mμ に吸収の山が見られるが，オリコやマーでは水，アセトニトリノレのいずれに溶
解したときでも吸収の山はペンタマー以上で203mμ に収数することが認められた。
次に，旋光分散による結果も215mμ に Cotton 効果の谷がぺンタマー以上であらわれ，これはポリ
プロリンのそれに一致する。
円偏光二色性についてもしらべているが，乙の場合は，ヘキサマーからポリーL-プロリン E の CD
スペクトノレの206mμ における負の吸収の山と228mμ の小さい正の吸収の山があらわれる乙とが見ら
れた。
以上の結果，プロリンが重合体をつくるときほぼ 5 残基からポリプロリン E 型の構造をオリゴペプ
チドはとることを実験的に明らかにし，なお紫外吸収について若干の理論的考察をしている口
乙の研究はコラーゲンがつねに左まきのポリーL-プロリン E 型に近い構造をとるという事実と関連
してきわめて興味あるものといえる。よって本研究は理学博士の学位論文として十分価値あると認め
る。
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